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(54) Title: OPTICAL ELEMENTS AND A METHOD OF PRODUCING THEM 
(54) Bezeichnung: OPTISCHE ELEMENTE UND VERFAHREN ZL DEREK HERSTELLUNG 
(57) Abstract 

Described are optical elements with an embossed surface pattern, the surface pattern consisting of a transparent cornposhe 
material which has, in a polymer matrix, a three-dimensional structure made up of inorganic or organically mod.Hed morgan.c 
constituents in the form of nanometre-size panicles. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden optische Elememe mit einer gepragten Obernachenstruktur beschrieben, bei denen die gepragte Oberflache aus 
einem transparenten Kompositmaterial besteht. das in einer Polymermatrix ein dreidimensionales Genist aus anorgan.schen Oder 
organisch-modifizierten anorganischen Komponenten in Form von nanoskal.gen Part.keln aufweist. 
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OPTISCHE ELEMENTE UND VERFAHREN ZU DEREN KERSTELLUNG 

Die Erfindung betrifft optische Elemente mit einer 
gepragten Oberflachenstruktur, z. B. optische 
Beugungsgitter, Interferometer, Fresnel-Linsen, 
Ein/Auskoppelgitter fur integrierte Optik, optische Filter, 
Koppler , Verzweiger , Multiplexer , Streif en-Wellenleiter , 
optische Schalter und Sensoren, CD-Platten, Bragg-Spiegel 
und holographische Elemente. 

Die Hersteilung derartiger optischer Elemente aus 
transparenten Polymeren wie Polymethylmethacrylat (PMMA) 
Oder Polycarbonaten ist bereits bekannt. Ein Nachteil 
dieser Polymeren ist jedoch ihre relativ hohe thermische 
Schrumpf una von ca. 15 Vol . % , die eine Endform-nahe Praguhc 
des Werks toffs mit hoher Prazision nicht gestattet. Es sind 
auch bereits anorganisch/organische Kompositmaterialien als 
Werkstoffe vorgeschlagen worden, jedoch betract hier die 
Schrumpf una bis zu 50 Vol . % . 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ optische 
Elemente aus bestimmten Kompositmaterialien mit hoher 
Prazision und Endf crm-nahen Abmessungen nach einem 
speziellen Verfahren mit auSerordentlich geringer 
Schrumpf unc (maximal 3 bis 5 Vol.%) gepragt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind optische Elemente mit einer 
gepragten Ober f lachenstruktur , die dadurch gekennzeichnet 
sind, daS die gepragte Oberflache aus einem transparenten 
Kompositmaterial besteht, das in einer Polymermatrix ein 
dreidimensionales Geriist aus anorganischen oder organisch- 
modif izierten anorganischen Komponenten in Form von 
nanoskaligen Partikeln aufweist. 

Als Polymermatrix eignen sich beliebige fur optische 
Anwendungen bekannte transparente Kunststoffe, z. B. 
Polyacrylsaure , Polymethacryisaure , Polyacrylate . 



WO 93/06508 PCI7EP92/02094 

2 

Polymethacrylate . Polyolef ine . Polystyrol , Polyamide , 
Polyimide , Polyvinylverbindungen , wie Polyvinylchlor id , 
Polyvinylalkohol , Polyvinylbutyral , Polyvinylacetet und 
entsprechende Copolymere, 2. B. Polylethylen-vinylacetat ) , 
Polyester, 2. B. Polyethylenterephthalat oder 
Polydiallylphthalat , Polyarylate , Polycarbonate , Polyether, 
2. B. Poly oxyme thy len , Polyethylenoxid oder 
Polyphenylenoxid , Polyetherketone , Polysulf one , 
Polyepoxide, Fluorpolymere, 2. B. Polytetraf luorethylen , 
und Organopolysiloxane . 

In diese Polymermatrix 1st ein relativ "steifes" 
dreidimensionales Gerust aus anorganischen oder orcanisch- 
modifizierten anorganischen Komponenten in Form von 
nanoskaligen Fartikeln eingebaut. 

Bei den nanoskaligen Partikeln handelt es sich 2. E. urn 
Oxide (einschlieftlich Oxid-hydrate . Oxid/Hydroxide und 
Hydroxide) und andere Chalkogenide , wie Sulfide, Seienide 
und Telluride; Kalogenide (Fluoride, Chloride, Bror.ide oder 
Iodide); Antimonide; Arsenide; Carbide; Nitride ; Phosphide ; 
Phosphate ; Silicate ; Zirkonate; Aluminate ; Stannate; oder 
entsprechende Mischoxice. 

£pe2ielle Beispiele sind Oxide wie ZnO. CdO, si0 2 ' TiC 2' 

Zr0 2 , Ce0 2 , Sn0 2 , Ai 2°3' In 2 °3' La 2°3' Fe 2°3' Ni0 - Cu 2 0; 
V^,., Mo0 3 oder W0 3 ; Sulfide wie CdS , ZnS , PbS oder Ag 2 S; 
Seienide wie GaSe , CdSe oder ZnSe; und Telluride wie ZnTe 
oder CdTe; Halogenide wie AgCl, AgBr, Agl , CuCl, CuBr, Cdl 2 
oder Pbl 2 ; Carbide wie CeC 2 oder SiC; Arsenide wie AlAs , 
GaAs oder GeAs ; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, A1N, 
Si 3 N 4 oder Ti^N^ ; und Phosphide wie GaP , InP , Zn 3 p 2 oder 
Cd 3 P 2 ; sowie Mlschoxide rait Perowskit-Struktur wie BaTiO^ , 
PbTi0 3 oder PbTi0 3 

Die Herstellung dieser nanoskaligen Partikel kann auf 
ubliche Weise erfolgen, z. B. durch Flammpyrolyse und 
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Plasmaverf ahren [siehe A.N. Dubrovina et al . , 
Kristallograf iya. 26 (1981) 637-639], Kolloidtechniken 
[siehe E. Matijevic, "Preparation and Interactions of 
Colloids of Interest in Ceramics" in "Ultrastructure 
Processing of Advanced Ceramics, Eds.: J.D. Mackenzie,- D.R. 
Ulrich, John Wiley & Sons, New York (1988) 429, una andere 
Publikationen von E. Matijevic et al . ] , Sol-Gel-?rozesse 
[siehe R. Nafi, K. Schmidt, Journal of Non-Crystalline 
Solids 121 (1990) 329-333; M.A. Anderson et al . , Journal of 
Membrane Science, 39 (1988) 243-258] , kontrollierte 
Nucleations- und Wachstumsprozesse [siehe L. Spanhel una 
M.A. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 113 (1991) 2826-2833], 
MOCVD-Verf ahren [siehe G.B. Springfellow " Organometallic 
Vapor Phase Epitaxy: Theory and Practice", Academe Press, 
New York (1989] und Emulsionsverf ahren [siehe DE 4116185 
Al] . 

Die angewancten nanoskaligen Partikel haben gewchnlich eine 
Teilchengrofie von 0,5 bis 20 rim, vorzugsweise -2 bis 20 nm. 
Der Volume nan ceil der anorganischen bzw. organisch- 
modif izierten anorganischen Komponente in den 
Kompositmaterialien betragt gewohnlich 5 bis 80 Vol.%, 
vorzugsweise 10 bis 50 Vol . % und insbesondere 20 bis 30 
Vol.%. Den restlichen Volumenanteil macht im wesentlicher. 
die Polymermatrix aus . 

Bei den er f indungsgemafien optischen Elementen besteht 
zumindest die zu pragende Oberf lachenschicht aus dem 
genannten Kompositmaterial . Diese Oberf lachenschicht kann 
sich auf einem fur optische Anwendungen geeigneten Substrat 
befinden, das z. B. aus Glas , Keramik, Silicium, Metali, 
Halbleiter-Materialien Oder Kunststoffen bestehen kann. 

Das Substrat hat vorzugsweise eine Oberflache von optischer 
Qualitat (Rauhigkeit vorzugsweise < 50 run) . Zur 
Verbesserung der Kaftung der zu pragenden 

Oberf lachenschicht kann das Substrat z. E. mit emeir. Primer 
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Oder einem Haftvermittler (Silane ere.) vorbehandelt 
we r den. 

Je nach Anwendungszweck Jcann die gepragte Oberflache der 
optischen Elemente mit ,einer weiteren Schicht versehen 
sein, z. B. einer Metallschicht . Schutzschicht oder anderen 
funktionellen Schicht, um eine erhohte Reflexion oder 
andere Effekte (z. B. Absorption spezieller chemischer 
Substanzen) zu erzielen. 

Die Herstellung der optischen Elemente kann auf 
verschiedene Weise erfolgen, z. B . dadurch, dafi man 

a) eine thermisch oder photochemisch zu einem 
transparenten Polymer polymerisierbare oder hartbare 
Verbindung mit einem Sol von nanoskaligen Partikein in 
einem organischen Losungsmittei una einem 
Polymerisationsinitiator vermischt , 

b) die Mischung gegebenenf alls nach' Einstellen einer 
geeigneten Viskositat auf ein Substrat auftragt und 
gegebenenf alls trocknet , 

c) den erhaltenen Uberzug unter gleichzeitiger 
thermischer oder photochemischer Kartung mit einem 
Pragestempel pract und 

d) gegebenenf ails eine Nachhartung durchfiihrt. 

Bei der thermisch oder photochemisch polymer is ierbar en oder 
hartbaren Verbindung handelt es sich in der Regel um ein 
polymerisierbare ungesattigte Gruppen aufweisendes Monomer, 
Oligomer oder Prepolymer, das bei der thermisch oder 
photochemisch initiierten Polymerisation bzw. Hartung eines 
der oben genannten transparenten Polymeren ergibt. 

Diese Verbindung kann entweder als solche oder vorzugsweise 
als Losung in einem organischen Losungsmittei eingesetzt 
werden. Beispiele fur geeignete Losungsmittei sine 
Alkohole, Ketone und Ester. 
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Zusatzlich zu der polymerisierbaren bzw. hartbaren 
Verbindung kann eine Losung eines in organischen 
Losungsmitteln loslichen transparenten Polymeren zugegeben 
werden, wobei der Anteil dieses Polymeren im Falle der 
5 Verwendung mindestens 1 Gewichtsprozent una maximal 9 5 

Gewichtsprozent, vorzugsweise maximal 5 0 Gewichtsprozent, 
bezogen auf die Gesamtmenge von Polymer una 
polymerisierbarer bzw. hartbarer Verbindung, be tragi: . 

0 Die genannten Ausgangskomponenten fur die Polymermatrix 

werden mit einem Sol von nanoskaligen Partikeln in einem 
organischen Losungsmittei vermischt.. Das hierbei verwendete 
Losungsmittel ist entweder identisch mit der. fur die 
Polymerkomponenten verwendeten Losungsmittei oaer damit 

5 mischbar. 

Das Sol von nanoskaligen Partikeln kann entweder aus 
vorgef ertigten Partikeln hergestelit werden (z. E. durch 
Ul t r as chall- Dispersion ) cder aber diese werden in situ 
0 hergestelit, z. B. durch Sol-Gel-Reaktion von 

hydrolysierbaren una kondensierbaren Verbindungen von 
Elementen der Kauptgruppen III bis V (vorzugsweise III und 
IV) , der Nebengruppen III bis VI der Periodensystems 
und/oder von Lanthaniden-Elementen . 

Bei den hydrolysierbaren und kondensierbaren 

Ausgangsverbindungen handelt es sich vorzugsweise urn soiche 
von Si, Al, B, Pb, Sn, Ti , Zr, V und Zn, insbesondere 
soiche von Si, Al, Ti und Zr oder Mischungen davon . Kierzu 

0 sei angemerkt , da£ selbstverstandlich auch andere 

hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt werden konnen, 
insbesondere soiche von Elementen der Hauptgruppen I und II 
des Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der 
Nebengruppen VII una VIII des Periodensystems (z.B. Mn ( Fe, 

5 Co und Ni) . Auch hydrolysierbare Verbindungen der Lantha- 

niden konnen eingesetzt werden. Vorzugsweise machen die 
soeben genannten Verbindungen aber nicht mehr als 20 und 
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insbesondere nicht mehr als 10 Mol-% der insgesamt 
eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen aus. 

Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen in den Ausgangsver- 
bindungen (die nicht notwendigerweise als monomere 
Verbindungen, sondern bereits als entsprechende 
Vorkondensate eingesetzt werden konnen) sind Halogen (F, 
CI, Br und I , insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere 
C 1 _ 4 -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy 
und Butoxy) , Aryloxy (insbesondere C 6 _ 1Q -Aryloxy , z.B. 
Phenoxy) , Acyloxy" (insbesondere C 1 _ 4 -Acyloxy , wie z.B. 
Acetoxy und Propionyloxy ) und Alkylcarbonyl (z.E. Acetyl). 

Neben den oben genannten hydrolysierbaren Gruppen konnen 
als weitere ebenfalls geeignete Gruppen erwahnt werden 
Wasserstof f und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5- 
bis 10 Kohienstof f atomen und Halogen- und Alkoxy- 
substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. S-Methoxyethoxy) . 

Da die hydrolysierbaren Gruppen im Endprodukt praktisch 
nicht mehr vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse 
veriorengehen , wobei das Hydrolyseprodukt f ruher oder 
spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden 
mufi, sind solche hydrolysierbare Gruppen besonders 
bevorzugt, die keine Substituenten tragen und zu 
Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht , wie z.B. 
niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propancl, n-, 
iso-, sek- und tert-Butanol , fuhren. Die letztgenannten 
Gruppen sind auch deshalb bevorzugt, da sie bei der 
Hydrolyse den pH-Wert praktisch nicht beeinflussen (im . 
Gegensatz zu z.B. Halogen), was von Vorteil ist, well der 
pH-Wert der Ausgangsmischung vorzugsweise im Bereich von 4 
bis 9, insbesondere 5 bis 6,5, liegt und Hydrolyseprodukte , 
die den pH-Wert merklich aus diesem Bereich heraus ver- 
schieben, vorzugsweise durch Zugabe geeigneter Substanzen 
(Sauren oder Basen) neutralisiert werden. 
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Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen der eingesetzien 
Verbindungen werden vorzugsweise ausgewahlt aus Alkyl (ins- 
besondere C 1 _ 4 -Alkyl > wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl una Bu- 
tyl), Alkenyl (insbesondere C 2 _4-Alkenyl , wie z.5. Vinyl, 1- 
Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl) , Alkinyl (insbesondere 
C2_4~Alkinyl , wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbe- 
sondere C 6 _ 1Q -Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl) , wobei die 
soeben genannten Gruppen gegebenenf alls einen oder mehrere 
Substituenten, wie z.B. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Epoxy, 
gegebenenf alls substituiertes Amino usw. aufweisen konnen. 
Die obigen Alkylreste schlieSen auch die entsprechenden 
cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.E. 
Cyclohexyl und Benzyl, ein, wahrend die Alkenyl- und 
Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die 
genannten Arylgruppen auch Alkaryl gruppen (wie Tolyl und 
Xyiyl) mit einschlieSen sollen. Besonders bevorzugie nicht- 
hydrolysierbare Gruppen sind solche, die uber eine 
(mehrf ach) ungesattigte Kohienstof f -Kohienstof f-5indunc 
verfugen. In diesem Zusammenhang sind insbesondere zu 
erwahnten Gruppen, die uber einen (Meth) acryloxyrest 
verfugen , insbesondere einen (Meth) acryioxy-C^^-alkyires t 
wie z.B. (Meth) acryloxypropyl . Die Anwesenheit derartiger 
ungesattigter Gruppen hat -den Vorteil, daS nach den 
Auftragen der Kompositmaterialien auf ein Substrat eine 
zweifache Hartung erfolgen kann, namlich eine therir.isch 
oder photochemisch induzierte Verkmipfung der ungesattigten 
organischen Reste durch (radikalische) Polymerisation und 
eine thermische Ve rvoll s tandigung der Polykondensation 
(z.B. durch Wasserabspaltung aus noch vorhandenen 
Zentralatom-OH-Gruppen) . 

Erf indungsgemaS wird es demnach bevorzugt, wenn 1 bis 100, 
insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 7 0 
Mci-% der nicht-hydrolysierbaren Gruppen mindestens eine 
Kohienstof f -Kohienstof f-Doppel- oder Dreif achbindung 
aufweisen. 
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insbesondere bei Verbindungen. die im Vergleich zu 
SUxciumverbindungen bei der Hydrolyse sehr reaktiv sind 
(z.B. Verbindungen von Al. zr und Ti) kann es sich 
empfehlen. die entsprechenden Ausgangsverbindungen in 
komplexiercer Form einzusetzen, urn eine spontane Ausfallung 
aer entsprechenden Hydrolysate nach Wasserzugabe zu 
vermeiden. Als Komplexbildner eignen sich insbesondere 
organische (gegebenenf alls ungesattigte) Carbonsauren (z.B 
Alkansauren wie Essigsaure. Propionsaure und S tearinsaure . 
Oder Alkensauren wie Acrylsaure. Methacrylsaure und 
Olsaure). S-Diketone (z.B. Acetyl ace con) und S-Carbonyl- 
carbonsaureester (wie z.B. Acetessigsaureethylester ) Es 
konnen aber auch alle anderen auf diese, Gebiet bekannten 
Komplexbildner eingesetzt warden, z. b. primare . sekundare 
Oder tertiare Amine wie Allyiamine, Ethylendiamin una 
Diethylentriamin . 

Gegebenenf alls kann die zu hydrolysierende Verbindung (z.B 
Alumxniumverbincung) in Mischung mit dem Konolexbildne- 
exngesetzt werden; d.h. die Komplexierung erfolgt in situ. 

Durch Einsatz einer komplexierten Ausgangsverbindung von ' 
2-3. Al. Ti oder zr in Kombination mit einer 
reaktionstrageren Verbindung. z.B. einem Alkoxysilan wi e 
,-Methacryloxypropyltrimethoxysilan. ist es moglich. eine 
gezxelt einstellbare TeilchengroSe der A1-. Ti- ode- Zr- 
Partikel zu erhalten. 

Die Hydrolyse und Kondensation kann auf die fur Sol-Gel- 
Reaktionen ubliche Art und Weise erfolgen. Bei 
reaktionstragen Ausgangsverbindungen ( z . B 
Siliciumverbindungen) kann die Hydrolyse in den meisten 
Fallen dadurch erfolgen, dafi man der oder den zu 
hydrolysierenden Verbindungen, die entweder als solche ode>- 
gelost. ln einem geeigneten Losungsmittel vorliegen. Wasser 
bex Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung di-ekt" 
zugxbt (vorzugsweise unter Ruhren) und die resul tie-ende 
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Mischung daraufhin einige Zeit (einige Minuten bis einige 
Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren 
Verbindungen von z.B. Al . Ti una Zr empfiehlt sich in der 
Regel eine stufenweise Zugabe des" Wassers. Unabhangig yon 
der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die 
Hydrolyse in der Regel bei einer Temperatur nicht uber 
50°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C bzw. dem 
Siedepunkt des gegebenenf alls eingesetzten Losungsnitteis. 
Prinzipiell mu£ kein Ldsungsmittel eingesetzt werden, 
insbesondere dann, wenn es sich bei den hydrolysierbaren 
Gruppen um solche handelt, die bei der Hydrolyse zur 
Bildung von Alkoholen, wie z.B. Methanol, Ethanol , Propanol 
und Butanol , fuhren. Andernfalls sind geeignece L6- 
sungsmittel z.B. die soeben genannten Alkohole sowie Ether, 
vorzugsweise niedere Diaikylether wie Diethyiether und 
Dibutylether und THF , aromatische Kohlenwasserstof fe (z.B. 
Toluol), Ester wie Essigsaureethylesier ( und insbesondere 
Butoxyethanol . 

Bezuglich der insgesamt fur die Hydrolyse zu verwencenden 
Wassermenge sei bemerkt, daS es besonders bevorzugt 1st, 
wenn das Molverhaltnis von gesamtem zugegebenem Wasser zu 
hydrolysierbaren Gruppen in alien eingesetzten 
Aus gangs verbindungen im Bereich von 1:1 bis C , 5 : 1 , 
insbesondere 0,7:1 bis 0,5:1 liect'. 

Die Hydrolyse und Kondensation wird soweit gefiihrt, da£ ein 
Sol mit Partikein im angegebenen TeilchengroSenbereich von 
0,5 bis 20 nm vorliegt. 

Die auf das Substrat auf zutragende Mischung enthalt ferner 
einen Polymerisationsinitiator , der die Polymerisation und 
Hartung der ungesattigten Verbindung thermisch und/oder 
photochemisch induzieren kann. 

Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel er- 
haltlichen Starter eingesetzt werden. Beispieie hierfiir 
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sind Irgacure A 184 ( 1-Hydroxycyclohexylphenylketon) , 
Irgacure R 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) 
und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche 
Photoinitiatoren vom Irgacure R -Typ ; Darocur R 1173, 1116, 
1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck) , 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon , 2-Methylthioxanthon , 2- 
Isopropylthioxanthon , Benzoin , 4,4' -Dimethoxybenzoin , 
Benzoinethylether , Benzoinisopropyiether , Benzyldime- 
thylketal , 1,1, 1-Trichloracetophenon , DiethoxyaceLophenon 
und Dibenzosuberon . 

. Als thermische Initiatoren kommen u.a. organische Peroxide 
in Form von Diacylperoxiden , Peroxydicarbonaten , 
Alkylperestern, Dialkylperoxiden , -Perketalen, 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage . Konkrete 
Beispiele fur derartige thermische Initiatoren sind 
Dibenzoylperoxid, ten. -Butylperbenzoar und 
Azobisisobutyronitril . 

Der Polymerisationsinitiator wird gewohnlich in einer Menge 
von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gewichtsprozent, 
bezogen auf die Mischung, angewandt . - 

Die Mischung kanr. gegebenen falls andere bei optischen 
Systemen ubliche Additive enthalten/ z. E. den 
Brechungsindex oder andere optische Zigenschaf ten 
beeinf lussende Substanzen, wie Farbstoffe. photochrome und 
thermochrome Stoffe. 

Die erhaltene Mischung kann entweder ais solche oder nach 
teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung des 
verwendeten Losungsmitteis bzw. des wahrend der Reaktion 
gebildeten Losungsmitteis (z.B. der durch Hydrolyse der 
Alkoxide entstandenen Alkohole) oder aber nach Zugabe eines 
geeigneten Losungsmitteis zwecks Viskositatserniedrigung 
auf das Substrat aufgebracht werden. 
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Die Beschichtung kann nach ublichen Methoden erfolgen. z.B. 
durch Tauchen, Fluten. Rakeln. GieSen. schleudern. Spritzen 
oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden 
erfindungsgemafi aas Rakeln, Spritzen_ und Schleuderr.. 
Die aufgetragene Zusammensetzung wird vorzugsweise (bei 
Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur) getrocknet. 
Bevorzugte Schichtdicken (im getrockneten Zustand) liegen 
bei 0.2 bis 3 0 um. Diese Werte konnen jedoch insbesondere 
bei Mehrfachbeschichtungen entsprechend daruber liegen. 

Nach der gegebenenf alls vorgenonunenen Trocknung wird der 
auf das Substrat aufgebrachte Oberzug in Abhangigkeit von 
der Art des verwendeten Polymerisationsinitiators thermisch 
und/oder durch Bestrahlung (z.E.mit einem UV-Strahler, 
einem Laser, usw. ) gehartet und gleichzeitig nit einem 
Pragestempel gepragt . 

Die Hartungsbedingungen (Temperatur, UV-Weiienlange . etc.) 
richten sich nach den Zerf allsbedingungen des 
Polymerisationsinitiators. Die thermische Kartung erfolgt 
gewohnlich bei Temperatures unter 350°C. vorzugsweise unter 
150°C. 

Die warmezufuhr kann viber den Pragestempel. cas Substrat, 
incuktiv oder z. E. durch IR-Lampen erfolgen. Die 
Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht erfolgt 
vorzugsweise durch ein lichtdurchlassiges Substrat 
hihdurch. Bei Verwendung entsprechend lichtdurchiassiger 
Pragestempel kann jedoch auch hierdurch bestrahlt werden. 

Die Hartung kann mehrstufig durchgefuhrt werden. z. B. als 
vorhartung wahrend der Pragung. gefolgt von einer 
Aushartung nach Abnehmen des Pragestempels. Gegebenenf alls 
kann auch vor dem Aufbringen des Pragestempels eine 
Vorhartung der oberflache durchgefuhrt werden. um eine 
hohere Viskositat zu erzielen. 
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Es konnen handelsiibliche Pragestempel z. B. aus Metall, 
Glas, Keramik oder Kunststoffen engewandt werden, welche 
das gewunschte Pragemuster in Form von Linien, Punkten, 
Bildmustern etc. aufweisen. 

Der anzuwendende Pragedruck richtet sich nach der 
Viskositat der ungeharteten Oberflache und der jeweiligen 
Struktur des Pragesterapeis. 

Die erf indungsgemafien optischen Elemente zeichnen sich 
durch minimale Schrumpf ung beim Pragungs/Hartungsvorgang 
aus. Es handelt sich urn sogenannte "near net shape" - 
Materialmen . 

Die hergestellten Elemente eignen sich z. B. ais cptische 
Beugungsgitter , Interferometer , Fresnel-Linsen , 
Ein/Auskoppelgitter fur integrierte Optik, cptische Filter, 
Koppler , Verzweiger , Multiplexer , Streif en-Wellenieiter , 
optische Schalter und Sensoren, CD-Platten, Brace-Spiegel 
und holographische Elemente. 
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1 Mol 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) wire I 
Stunde bei 50°C in 3 Mol Methanol mit 1,5 Mol 
bidestilliertem Wasser umgesetzr. Nach Kuhlen unter 0°C 
werden 0,1 bis 0,3 Mol Zirkoniumtetrapropylat zusammen mit 
0,1 bis 0,6 Mol Methacrylsaure zugegeben. Nach 1,5 Stunden 
werden, nach Kontrolle des Wassergehaltes , bis zu 0,6 Mol 
bidestilliertes Wasser zugegeben una es wird 12 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt . 

Zum Beschichten von Substraten, hier Kieselglas, werden dem 
so erhaltenen Lack 0,2 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% 
Photoinitiator zugesetzt. Die Wahl des Photoinitiators 
orientiert sich am Emissionsspektrum der verwendeten UV- 
Lampen , die zum Ausharten der Schicht benutzt werden. Bei 
UV-Lampen, die Strahlung im Bereich von 250 run aussenden, 
wird als Photoinitiator z.B. Irgacure 184 (Ciba-Geigy) 
eingesetzt. Der so erhaltene Lack kann mit Membranf iltern 
von 0,2 bis 0,8 vim Porenweite filtriert werden. Als 
Beschichtungsarten eignen sich z.B. Rakeln, Tauchen, 
Schleudern und Spritzen, wobei zur Eins tellung optimaler 
iacktechnischer Parameter (beispielweise der Viskositat) 
wasserlosliche Losungsmittel wie 2-Propanol zugesetzt 
werden konnen. 

Auf die beschichteten Substrate (Schichtdicken im Bereich 

von 0,2 bis 10 urn) wird in einer speziellen Anordnung der 

Pragestempel aufgesetzt und mit einer definierten Kraft von 

2 

10 bis 20 0 Newton (bei einer Stempelf lache von ca. 3 cm ) 
wahrend der ersten Stufe des Aushartprozesses aufgedruckt. 
Dabei wird durch Bestrahlung mit UV-Licht die 
Polymerisation der vorhandenen ungesattigten organischen 
Gruppen bewirkt. Die UV-Quelle ist hierbei unterhalb des 
Substrates angeordnet, so daS die Strahlung durch das 
Kieselglas auf die Lackschicht auftrifft. Mit der hier 
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verwendeten 100 Watt UV-Lichtquelle sind Bestrahlungszeiten 
von 15 bis 40 Minuten ausreichend zur partiellen Aushartung 
der Schicht. 

Nach dem Ablosen des Pragestempels wird zur 
Vervollstandigung der Polymerisation eine Nachhartung der 
beschichteten Substrate in einer Durchlaufbestrahlungs- 
apparatur mit einer Geschwindigkeit von 0.5 bis 2 m/roin, 
vorzugsweise 1 m/min, unter 1 oder 2 UV-R6hren mit je 1200 
Watt Leistung durchgef iihrt . wonach der Lack f ingertrocken 
ist. 



Die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 1- 
stundigen Behandiung bei I30°C in einem 
Umluf ttrockenschrank . 



Beispiel ? 

1 Mol MEMO wird mit 1.5 Mol bidestilliertem Wasser versetzt 
una die resultierende Mischung wird danach 12 bis 50 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 

Der Lack wird wie in Beispiel i gefiltert, mit 
Photoinitiatcr versetzt una eventuell verdiinnt. 

Die anschlieSende Beschichtung , der Pragevorgang und die 
Aushartung werden analog zum Beispiel 1 durchgef uhrt . 

Beispiel ? 

Es wird der gleiche Lack wie in Beispiel 1 verwendet, 
jedoch statt des UV-Photoinitiators 0.5 bis 5 Gew.-%. 
vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%. eines thermischen Starters, 
z.B. tert-Butoxyperbenzoat. zugesetzt. Die gesamte 
Aushartung wird wahrend des Prageprozesses in einer 
Heizvorrichtung bei 130°C innerhalb 1 Stunde durchgef vihrt . 
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Es wird der gleiche Lack wie in Beispiel 2 zur 
Prageprozedur mit rein thermischer Aushartung wie in 
Beispiel 3 verweridet. 

Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch anstelle des 
UV-Photoinitiators ein solcher eingesetzt, der im nahen UV 
bis sichtbaren Bereich des Spektrums absorbiert (z.B. 
Irgacure 369) , so dafc Glassubstrate anstelle von Kieselglas 
verweridet werden konnen. 

Beispiel 6 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, allerdings wird nach 
erfolgter Synthese 10-30% Methylmethacrylat ( MMA ) 
zugesetzt . 

Beispiel 7 

7.1 ZnO-Sol HerSuelluno 

0,1 M ZinkacetcL-cihycrac werden bei 80°C in Ethane! 
gelost. Nach vollsiar.diger Aufldsung des Zn(Ac) 2 '2K 2 0 wire 
die Temperatur auf 8 5°C erhoht und fur die Dauer von 
3 h 20' (gemessen ab vollstandiger Auflosung des 
Zinkacetatzs) destilliert . Die Destillationsbedingungen 
werden so eingestellt, da£ etwa wahrend der oben 
angegebenen -Reaktionszeit 650 ml des Losungsmittels 
uberdesrillierr werden. Die verbleibenden 100 ml des 
Ansatzes werden mit Ethanol auf 7 50 ml aufgefullt und im 
Kuhlschrank abgekiihlt. Der so gekuhlte Ansatz wird mit 
0,014 M Lithiumhydroxid-monohydrat versetzt und im 
Ultraschallbad hydrolysiert . Dabei wird mit Eis gekuhlt, so 
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daS der Ansatz maximal die Raumtemperatur erreicht. Das so 
hergestellte Sol wird uber einen Glasf aserf ilter abgesaugt 
una am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur, ca. 30 mbar 
bis auf 100 ml abrotiert. Die resultierende optisch 
transparence Losung enthalt etwa 8 Gew.-% ZnO. Der mittlere 
Clusterdurchmesser betragt etwa 3 nm. 

7.2 Herstelluna des Polvmeth vlmethacrvlat /ZnQ-Komnncj rs 

20 g Polymethylmethacrylat werden in 100 ml 
Me thacry 1 s aur erne thy le s te r unter Ruhren auf gelds t. Dieser 
Losung wird Ethanol zugesetzt (60 Vol.-%). Das ZnO-Sol wird 
nun tropfenweise der MMA/Ethanol PMMA- Losung unter starkem 
Ruhren mitteis Tropf trichter zugegeben. Die resuitierende 
Losung ist optisch transparent. Der Gewichtsgehait des 
Zinkoxids in diesen Losungen kann zwischen 5 und 60 % 
eingestellt werden, ohne da£ die optische Transparenz 
beeintrachtigt wird. Anschliefiend wird das Polymer-ZnO- 
Gemisch auf verschiedene Substrate (Kieselglas, Pclymere 
bzw. Keramiken) wie in den vorangehenden Beispielen 
aufgebracht und gepragt und gehartet. 



ERSATZBLATT 



WO 93/06508 

17 

Patentanspruche 



1. Optische Eiemente mit einer gepragten 

Oberf lache^istruktur , dadurch geJcennzeichnet, dafi die 
gepragte Oberflache aus einem transparenten 
Kompositmaterial besteht, das in einer Polymermatrix 
ein dreidimensionales Gerust aus anorganischen Oder 
organisch-modif izierten anorganischen Komponenten in 
Form von nanoskaligen Partikeln aufweist. 

2. Optische Eiemente nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Polymermatrix aus 
Poly (meth) acrylsaure , Poly (meth) acrylaten, 
Polyolef inen , Pclystyrol, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyvinyiverbindungen, Polyestern, Polyarylaten , 
Polycarbonaten , Poiyethern , Polyetherketonen , 
Polysuif onen , Pciyepoxiden , Fluorpolymeren und 
Organopoiysiloxanen ausgewahlt ist . 

3. Optische Eiemente nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die nanoskaligen Partikel 
ausgewahlt sine aus Oxiden, Sulfiden, Selenider. , 
Telluriden, Kalocer.icen, Carbiden, Arseniden, 
Antimonicer. , Nitricen, Phosphiden , Phosphates , 
Silicaten, Titar.eten, Zirkonaten, S tannaten , 
Aluminaten und entsprechenden Mischoxiden. 

4. Optische Eiemente nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die nanoskaligen Teilchen gebiidet 
werden aus hydrolysierten und kondensierten 
Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen III bis V, 
der Nebengruppen III bis VI des Periodensystems 
und/oder von Lanthaniden-Elementen . 
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Verfahren zur Kerstellung der optischen Ele.ente nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daS- man 
a) eine thermisch oder photochemisch zu einem 
transparenten Polymer polymerisierbare ode- 
nartbare Verbindung mit, einem Sol vo- 
nanoskaligen Partikeln in einem organischen 

Losungsmittel und einem Polymerisationsinitiator 
vermischt, 

b) die Mischung gegebenenf alls nach Einstellen einer 
seeigneten Viskositat auf ein Substrat auftragt 
und gegebenenf alls trocknet, 
O den erhaltenen Oberzug unter gleichzeitiaer 
thermischer oder phorochemischer Hartur.g'ait 
einem Pragestempel pragt und 
d) gegebenenf alls eine Nachhartung durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruc- * da( ,,, rrh „. 

in Schr ,.,.. , . . " dacurch gelcennzeicr.net. daS 

in Schr.tc (a) exne Losung der thermisch ode- 

Photochemisch polymerisierbaren oder hartbare, 
Verbindung. in einem organischen Losungsmi - e , " 
angewandt wird. 



7- Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet da 5 
aer Mischuno in Schr^- -i -„« - —nee. aas 

c) cuSera ™ ein ir. croaniscne" 
fo.ung«i«.ln iosliches transparent Polym^ 
zugegeben wird. 

' s ' 2Ts^T h " ? " pruch s - dadurch *- 

P-L!" " Au£ " a ^ n d - ""Chung mit einem 

Primer grunaiert wird. 
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Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet da* 
dxe gepragte Oberflache mit einer Metallschicht 
una/oder Schutzschicht versehen wird. 
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